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Verfahren zur Herstellung von 2,2-Dimethylolalkanalen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
2,2-Dimethylolalkanalen durch Umsetzung von Aldehyden mit Form- 
aldehyd in Gegenwart tertiarer, verzweigter Alkylamine. 

Es ist bekannt, daB man mindestens 3 Kohlenstof fatome und in 
a-Stellung 2 Wasserstof fatome enthaltende Aldehyde mit Form- 
aldehyd in Gegenwart basischer Stoffe, z.B. von Alkali- oder 
Erdalkali-hydroxiden, zu Trimethylolalkanen umsetzt (deutsche 
Auslegeschrift 1 154 080). Die Umsetzung kann durch folgende 
Pormeln wiedergegeben werden: 

CH o 0H 

R-CH 2 -CH0 + 3 CH 2 0 + HONa — ^ R-C-CHO + CH 2 0 + HONa 

CH 2 0H 

CH 2 CH 
R-C-CH 2 0H + HCOONa 
CH 2 0H 

Dimethylolalkanale treten hierbei intermediSr als Zwischenpro- 
dukte auf und reagieren mit Pormaldehyd und der Base nach 
Cannizzaro zu Trimethylolalkanen und Formiat. Naehteilig ist 
bei diesem Verfahren, daB mindestens stochiometrische Mengen 
an Pormiaten als Nebenprodukte anfallen. Die Salze mtissen wegen 
ihrer zersetzenden Wirkung vor der Reindestillation der Tri- 
methylolalkane vollstHndig abgetrennt werden und sind gerade 
ftir die GroBproduktion ein gravierendes Uraweltproblem. Eine 
Herstellung von reinem 2,2-Dimethylolalkanal ist auf diesem 
Wege nicht in befriediger Weise mSglich, da erhebliohe Mengen 
an Pormaldehyd in Gegenwart des basischen Katalysators mit dem 
Alkanal eine Cannizzaro-Reaktion eingehen und auf Jeden Pall 
Gemische schwer trennbarer Komponenten gebildet werden. 
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Es 1st aus der detuschen Of f enlegungsschrif t. 1 952 738 bekannt, 
als Katalysator der Umsetzung von n-Butyraldehyd mit Formaldehyd 
niedere terti&re organische Amine zu verwenden G In den Ausftih- 
rungsbeispielen werden Trimethylarain und TriSthylamin veran- 
schaulicht. In der Beschreibung werden als Einzelindividuen nur 
diese beiden Stoffe aufgeftihrt; aus den Angaben (Seite 3, 1- Ab- 
satz) kann lediglioh die Verwendbarkeit geradkettiger Trialkyl- 
amine mit vorzugsweise gleichen Alky Ires ten vermutet werden • 
Aueh bei diesem Verfahren wird der Anfall von Pormiat weder ver- 
mieden, noch vermindert. Dem Vorteil leichterer Entsalzung steht 
der erhShte technische Aufwand zur Regenerierung der Base gegen- 
tiber. Im Hinblick auf Ausbeute und Reinheit 1st das Verfahren 
unbef riedigend . 

Es 1st aus der US-Patentschrif t 3 077 500 bekannt, Aldehyde in 
Gegenwart von tertiSren Aminen und eines basischen Anionenaus- 
tauschers zu entsprechenden Aldolen umzusetzen; das Amin dient 
nach der Lehre der Patents chr if t in der Regel dazu, die kataly- 
tische Aktivitat des Austauscherharzes aufrecht zu erhalten. 
In Abwesenheit des Austauschers ist die katalytische Wirkung 
des Amins allein geringer; insbesondere bei Reaktionen unter 
Normaldruck wird die gemeinsame Verwendung des Amins mit dem 
Austauscher herausgestellt . Ebenfalls wird das Verfahren auch 
in Abwesenheit des Amins durchgefUhrt . Alle in der Beschreibung 
aufgezShlten Amine sind geradkettig, in den AusfUhrungsbeispie- 
len werden nur Trime thiamin und TriSthylamin veranschaulicht. 
Die Ausftlhrungsbeispiele zeigen, daB Amine in Abwesenheit des 
Austausehers nur im Palle der Autokondensation eines einzelnen 
Aldehyds oder der Kondensation von Formaldehyd mit einem Keton 
verwendet werden. Wie die Patents chrift lehrt, bewirkt TriSthyl- 
amin somit z.B. die Kondensation von Butyraldehyd mit sich 
selbst (Beispiel 9). Die Beispiele 10 und 11 zeigen, daB sowohl 
am Aceton als auch am MethylSthylketon mit Formaldehyd in Gegen- 
wart von TriSthylamin und in Abwesenheit von Austausohern nur 
eine Methylolgruppe ankondensiert wird, obwohl in a-Stellung 
zur Carbonylgruppe weitere Wasserstof f atome stehen und somit 
weitere MSgliohkeiten der Kondensation gegeben sind. 
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Bei der Umsetzung von in a-Stellung 2 Wasserstof fatome enthalten 
den Aldehyden mit Formaldehyd liegen GleichgewiehtsverhSltnisse 
zwischen den raoglichen Aldolisierungsn und Hebenreaktionen, 
z.B. einer Wasserabspaltung in <x,fl-Stellung, vcr; es entstehen 
neben den Endstoffen eine Reihe anderer, zura Teil hShermcle- 
kularer Produkte wie Aldole und fttheraldehyde . Eine Hydrierung 
des Reaktionsgemiseb.es ergibt Trimethylolalkane in heterogenen 
Gemischen, aus denen sie sehwer zu trennen sind. 

Es wurde nun gefunden, dafi man 2,2-Dimethylolalkanale der 
Formel 

CHgOH 
R 1 -C-CH0 I, 
CH 2 0H 

worin R 1 einen aliphatiscben Rest bedeuret, durch Umsetzung von 
Aldehyden mit Formaldehyd in Gegenwart von Basen vorteilhaft 
erhSlt, wenn man Aldehyde der Formel 

H 

R 1 -C-CH0 II, 
i 

H 

worin R 1 die vorgenannte Bedeutung hat, mit Formaldehyd in 
Gegenwart von tertiSren Aminen der Formel 

f 

R 4 -C-R 4 III, 
R 2 -N-R 5 

worin die einzelnen Reste R 2 , R 5 , R 4 und R 5 gleieh Oder ver- 
schieden sein kBnnen und Jeweils einen aliphatischen Rest be- 
deuten, dartiber hinaus auch R und Br zusammen rait dem benach- 
barten Stickstoffatom Glieder eines heterocyclisehen Ringes, 
.•sofern alle Reste R 4 und R 5 Jeweils einen aliphatischen Rest 
bezeicbnen Oder gleiehzeitig beide Reste R fur Jeweils ein 
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Wassers toff atom und R flir den Rest 6 r 6 „ < 

r u »C-R oder den Rest 

R 6 

R -C-R stehen oder gleichzeitig beide Reste R Jewells einen 
t 

aliphatischen Rest und R 5 ein Wassers toff atom bedeuten, bezeich- 
nen kBnnen, beide Reste R 4 auch gleichzeitig jeweils ein Wasser- 

stoffatom, wenn ftir den Rest R 

R 6 -C-R steht oder gleich- 
H ' H 

zeitig R 5 den Rest R 6 -C-R 6 und R 2 den Rest R 6_c-R 6 

- H 

oder den Rest R 6 -C-R 6 bezeichnen, bedeuten kSnnen, R 5 auch 
H-C-H 

t H 
ein Wasserstoffatom, wenn R fUr den Rest R -C-R steht, 

g 

bezeichnen kann, die einzelnen Reste R gleich oder verschieden 
sein kSnnen und jeweils einen aliphatischen Rest bedeuten, als 
Katalysatoren umsetzt. 

Die Umsetsung kann fur den Pall der Verwendung von n-Butyralde- 
hyd durch die folgenden Pormeln wiedergegeben werden: 

CH 2 0H 

CH,-CH 2 -CH 2 -CH0 + 2 CHgO ^ CH^-CHg-C-CHO . ■ 

* " ^ ' CHgOH 

Im Vergleich zu dera bekannten Verfahren liefert das Verfahren 
nach der Erfindung auf wirtschaf tlicherem und einfacherem Wege 
2,2-Dimethylolalkanale in meist besserer Ausbeute und in besse- 
rer Reinheit. Im Hinblick auf die notwendigen Reinigungsoperati- 
onen der bekannten Verfahren besitzt es, gerade auch im groB- 
technischen MaBstab, eine hShere Raum-Zeit-Ausbeute des Gesamt- 
betriebs. Die Bildung von Nebenprodukten 1st wesentlich ver- 
ringert, Gemische mit schwer abtrennbaren Nebenprodukten werden 
nicht in wesentlichem MaBe gebildet. Als Nebenprodukte treten 
in geringem MaBe das entsprechende 2-Alkylacrolein und 2-Alkyl- 
alkenal sowie Trimethylolalkan und TrialkylammoniTimf ormiat auf. 
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Die Bildung von 2-Alkylacroleinen ist iiberraschend unter den 
erf indungsgemSBen Bedingungen reversibel; durch Umsetzung des 
2-Alkylacroleins mit Wasser, Formaldehyd in Gegenwart des 
Amins III erhSlt man tiber 2-Monomethylolalkanal 2,2-Dimethylol- 
alkanal: 

H-O/GEUo" CBLO yhP* 

R-C-CHO «C R-CH-CHO — £ =— ^ R-C-CHO 

CH 2 CH 2 0H CHgOH 



Die als wichtigste Nebenprodukte auf tretenden 2-Alkylacroleine 
konnen somit zusammen rait dem Diraethylolalkanal, z.B. durch 
Hydrierung, zu industriell interessanten 2-Alkylalkanolen ver- 
arbeitet oder in die Synthese des Dime thy lolalkanals zurtickge- 
fllhrt werden. Trialkylammoniumf ormiate sind bei entsprechend 
niedrigera Siedepunkt durch Destination isolierbar, werden aber 
bei der Produktion von Trimethylolalkan ohne Nachteil zusammen 
mit Dimethylolalkanal in den Hydrierreaktor eingebracht und 
hierbei in der Regel vorteilhaft unter Freisetzung des tert.- 
Amins III abgebaut. Auf diese Weise liegt im Vergleich zu den 
bekannten Verfahren ein weiterer Vorteil des erf indungsgemSBen 
Verfahrens darin, daB die anfallenden Nebenprodukte leicht ab- 
trennbar sind und in industriell verwertbare Produkte UberfUhrt 
werden kSnnen. Alle diese vorteilhaf ten Ergebnisse sind im Hin- 
blick auf den Stand der Technik Iiberraschend* Man hStte im Hin- 
blick auf die US-Patentschrif t ? 077 500 eher geringe oder Jeden 
falls schlechtere Ausbeuten an Ends toff und die Bildung hetero- 
gener Geraische, die durch Autokondensation des Aldehyds gebil- 
dete Aldole und Monomethylolverbindungen enthalten, erwarten 
mttssen. Insbesondere war es Iiberraschend, daB gerade die erfin- 
dungsgemUBen verzweigten Alkylamine besonders selektive Kataly- 
satoren fttr die erf indungsgemSBe Reaktion darstellen. 

Die Ausgangsstoffe II werden mit Formaldehyd in stSchiometri- 
scher Menge oder im UberschuB, vorzugsweise in einem MolverhSlt- 
nis von 1 bis 8, insbesondere 2 bis 4 Mol Formaldehyd je Mol 
Ausgangsstoff II umgesetzt. Bevorzugte Ausgangsstoffe II und 
dement sprechend bevorzugte Endstoffe I sind solche, in deren 
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Formeln R einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlens toff at omen be- 
deutet. Die vorgenannten Alkylreste konnen noch durch unter den 
Reaktionsbedingungen inerte Gruppen, z.B. Alkylgruppen oder 
Alkoxygruppen mit Jewells 1 bis 3 Kohlens toff a toraen, substitu- 
iert sein. 

Es kommen z*B. als Ausgangsstoff e II in Betracht: 3-Xthyl-, 
3-n-Propyl-, 3-Isopropyl-, 3-n-Butyl-, 3-Isobutyl-, 3-sek. -Butyl- 
3-tert.-Butyl-butanal sowie entsprechende -n-pentanale, -n-hexa- 
nale, -n-heptanale; 4-Kthyl-, 4-n-Propyl-, 4-Isopropyl-, 4-n- 
Butyl-, 4-Isobutyl-, 4-sek. -Butyl-, 4-tert.-Butyl-pentanale, 
-n-hexanale, -n-heptanale; 5-ttthyl-, 5-n-Propyl-, 5-Isopropyl-, 
5-n-Butyl-, 5-Isobutyl-, 5-sek. -Butyl-, 5-tert . -Butyl-n-hexa- 
nale, -n-heptanale; 3-Methyl-hexanal, 3-Methyl-heptanal; 4-Me- 
thyl-pentanal, 4 -Me thy 1 -hep tana 1, 5-Methyl-hexanal, 5 -Me thy 1- 
heptanal; 3,3,5-Trimethyl-n-pentyl-, 3,3-DiSthylpentyl-, 4,4-Di- 
Sthylpentyl-, 3,3-Dimethyl-n-butyl-, 3,3-Dimethyl-n-pentyl-, 
5,5-Dimethylheptyl-, 3,;5-Dimethylheptyl-, 3,3,4-Trimethylpentyl-, 
3,4-Dimethylheptyl-, 3,5-Dimethylheptyl-, 4, 4-Dimethylheptyl-, 

3.3- Diathylhexyl-, 4,4-Dimethylhexyl-, 4,5-Dimethylhexyl-, 

3.4- Dimethylhexyl-, 3,5-Dimethylhexyl-, 3,3-Dimethylhexyl-, 
3,4-Diathylhexyl-, 3-Methyl-4-athylpentyl-, 3-Me thy 1-4 -athy 1 - 
hexyl-, 3,3,4-Trimethylpentyl-, 3,4,4-Trimethylpentyl-, 3,3,4-Tri 
methylhexyl-, 3,4,4-Trimethylhexyl-, 3,3,4,4-Tetramethylpentyl- 
aldehyd; bevorzugt sind Propanal, n-Butanal, n-Pentanal, 3-Me- 
thylbutanal, n-Hexanal, 3-Methylpentanal, n-Heptanal, 4 -Me thy 1- 
hexanal, n-Octanal. 

Die Umsetzung wird im allgemeinen bei einer Temperatur von 15 bis 
120°C, vorzugsweise von 30 bis 90°C, insbesondere von 40 bis 
85°C, mit Unterdruck, Uberdruck oder druoklos, vorzugsweise 
drucklos, diskontinuierlioh oder kontinuierlich, durchgeftlhrt . 
Im allgemeinen verwendet man Wasser als Reaktionsraedium, meist 
in Gestalt der wSBrigen, zweokmSBig von 20- bis 40-gewichtspro- 
zentigen FormaldehydlSsungen. Insgesamt kommen Mengen von 20 
bis 80, vorteilhaft 40 bis 60 Gew.# Wasser, bezogen auf das ge- 
samte Ausgangsgemisch, in Betracht. Gegebenenf alls verwendet 
man zusStzlich unter den Reaktionsbedingungen inerte, organische 
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Lbsungsmittel, vorzugsweise mit Wasser gut mischbare Losungs- 
mittel, vorteilhaft cyclische Ether, z.B* Tetrahydrofuran, 
Dioxan; Ester wie Methylacetat, Sthylacetat, Methylpropionat; 
Alkanole wie Xthanol, Methanol, Glykol, Athylenglykolmonoathyl- 
Sther, Methylglykol . ZweckmSGig verwendet man das LSsungsmittel 
in einer Menge von 50 bis 1 000 Gew.#, vorzugsweise von 50 bis 
200 Gew.#, bezogen auf Ausgangsstof f II, 

Der Katalysator III wird zweckmSfiig in einer Menge vcn 0,03 bis 
0,15, insbesondere 0,05 bis 0,1 Mol je Mol Ausgangsstof f II ver- 
wendet. Er hat vorteilhaft einen Siedepunkt unterhalb des Di- 

methylolalkanals II • Bevorzugte tertiSire Amine III sind solche, 

2 "5 4 5 o 
in deren Pormeln die einzelnen Heste R s R , R » R una R 

gieich oder verschieden sein k5nnen und jeweils einen Alkylrest 
von 1 bis 7 Kohlenstof f atomen, insbesondere bei R 2 und R- 5 von 
jeweils 1 bis 5 Kohlenstof f atomen und im Palle von R , R- 5 oder 
R 6 von jeweils 1 bis 3 Kohlenstof f atomen, einen durch Dialkyl- 
aminogruppen und/oder Hydroxygruppen, vorzugsweise durch eine 
Dialkylaminogruppe oder eine Hydroxygruppe substituierten, vor- 
zugsweise in dd-Stellung substituierten Alkylrest von 1 bis 7 Koh- 
lenstof f atomen, insbesondere bei und R- 5 von jeweils 1 bis 5 
Kohlenstof f atomen und im Palle von R 4 , R 5 oder R von Jeweils 
1 bis 3 Kohlenstof fatomen, und mit gleichen oder verschiedenen 
Alkylgruppen von jeweils 1 bis 5 Kohlenstof fatomen je Alkyl- 
gruppe an den Dialkylaminogruppen bedeuten, darttber hinaus auch 
R 2 und R^ zusammen mit dem benachbarten Stickstof fatom Glieder 
eines 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes, der gegebe- 
nenfalls noch ein Stickstof fatom oder ein Sauerstof fatom ent- 
halten kann, sofern alle Reste R 4 und R^ jeweils einen vorge- 
nannten bevorzugten unsubstituierten oder durch Dialkylamino- 
gruppen und/oder Hydroxygruppen substituierten Alkylrest be- 
zeichnen oder gleichzeitig beide Reste R^ fUr jeweils ein 
Wasserstof fatom und R- 5 fUr den Rest H 

R^-C-R^ oder den Rest 

f ' 

r 6 -C-R 6 stehen oder gleichzeitig beide Reste R Jeweils einen 

vorgenannten bevorzugten unsubstituierten oder durch Dialkyl- 
aminogruppen und/oder Hydroxygruppen substituierten Alkylrest 
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und Br ein Wasserstof fatom bedeuten, bezeichnen kSnnen, beide 

Reste auch gleichzeitig jeweils ein Wasserstof fatom, wenn 

R 5 ftir den Rest R 6 

R^-C-R^ steht oder gleichzeitig R^ den Rest 

H H H 

R 6 -C-R 6 und R 2 den Rest R 6 -C-R 6 oder den Rest R 6 -C-R 6 
i i • 

H-C-H 
t 

bezeichnen, bedeuten kBnnen, R^ auch ein Wasserstof fatom, wenn 

R 2 ftir den Rest g f 6 

R -C-R steht, bezeichnen kann. Die vorge- 

nannten Reste und Ringe kohnen noch durch unter den Reaktions- 
bedingungen inerte Gruppen, z.B. Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 
jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, Dialkylaminogruppen mit Je- 
weils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen Je Alkylgruppe, Hydroxygruppen, 
substituiert sein. 

Beispielsweise kommen als Katalysatoren III in Betracht: 
Di-(methyl)-, Di-(athyl)-, Di-(n-propyl)-, Di-(isopropyl)-, 
Di-(n-butyl)-, Di-(isobutyl)-, Di-(sek. -butyl)-, Di-(tert.- 
butyl)-, Di-(pentyl)-, Di-(pentyl)-(2)-, Di-(pentyl)-(3)-, 
Di-(n-hexyl)-, Di-(n-heptyl)-, Di-(n-octyl)-, Di-(n-nonyl)-, 
Di-(n-decyl)-, Di-(2-£thylhexyl)-, Di-(2, 2,6-trimethyl-n-pentyl) 
Di-(2-athylpentyl)-, Di-(3-Sthylpentyl)-, Di-(2,3-dimethyl-n- 
butyl)-, Di-(2,2-dimethyl-n-butyl)-, Di-(2-methylpentyl)-, 
Di-(3-methylpentyl)-, Di-(2,2,4-trimethylpentyl)-, Di-(2-methyl- 
heptyl)-, Di-(3-methylheptyl)-, Di-(4-methylheptyl)-, Di-(3- 
Sthylhexyl)-, Di-(2,2-dimethylhexyl)-, Di-(2,3-dimethylhexyl)-, 
Di-(2,4-dimethylhexyl)-, Di-(2,5-dimethylhexyl)-, Di-(3,3rdi- 
methylhexyl)-, Di-(3,4-dimethylhexyl)-, Di-(2-methyl-3-athyl- 
pentyl)-, Di-(3-methyl-3-athylpentyl)-, Di-(2,2,3-trimethyl- 
pentyl)-, Di-(2,2,4-trimethylpentyl)-, Di- (2,3,3- trimethyl- 
pentyl)-, Di-(2,3,4-trimethylpentyl)-, Di- (2,2,3, 3-tetramethyl- 
butyl)-neopentylamin; entsprechende Amine mit 2 vorgenannten, 
aber unterschiedlichen Res ten, z.B. N-Methyl-N-fithyl-N-neopentyl 
amin; vorgenannten Neopentyl-dialkylaminen in den Bedeutungen 
von R 2 und R 5 analoge Di-(methyl)-, Di-(athyl)-, Di-(n-propyl)-, 
Di-(isopropyl)-, Di-(n-butyl)-, Di-(isobutyl)-, Di- (sek. -butyl ) - 
Di-(tert.-butyl)-(l)-Sthylamine und entspreohend in 1-Stellung 
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am Alkylrest disubstituierte n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, 
Isobutyl-, sek. -Butyl-, tert. -Butyl -amine; Di-(methyl)-, 
Di-(athyl)-, Di-(n-propyl)-, Di- (isopropyl)-, Di-(n-butyl)-, 
Di- (isobutyl)-, Di -(sek. -butyl)-, Di- (tert. -butyl )- (l 1 )-athyl- 
(N) -pyrrolidine sowie entsprechend in 1-Stellung am Alkylrest 
disubstituierte n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, 
sek. -Butyl-, tert. -Butyl- (N) -pyrrolidine; den vorgenannten 
Pyrrolidinen analog substituierte Piperidine, N 1 -Methylpipera- 
zine, Morpholine und analoge, am 2. Stickstof fatom durch die 
Xthyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, 
tert.-Butyl-gruppe substituierten Piperazine; N-Neopentyl-pyrro- 
lidin, N-Neopentyl-piperidin, N-Neopentyl-N 1 -methyl-piperazin, 
N-Neopentyl-morpholin und analoge, am 2. Stickstof fatom durch die 
Xthyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, 
tert.-Butyl-gruppe substituierten Piperazine; den vorgenannten 
Neopentyl-(N)-dialkylaminen und Neopentyl-(N) -heterocyclen ent- 
sprechende Di-(athyl)-, Di-(n-propyl)-, Di-( isopropyl)-, 
Di-(n-butyl)-, Di-(isobutyl)-, Di-( sek, -butyl)-, Di-(tert.- 
butyl)-(2' )-n-propyl-dialkylamine und -heterocyclen sowie die 
analog substituierten Di-(methyl)-, Di-(athyl)-, Di-(n-propyl)-, 
Di-( isopropyl)-, Di-(n-butyl) -, Di- (isobutyl)-, Di-( sek. -butyl)-, 
Di- ( tert . -butyl ) - (2 1 ) -n-butylverbindungen, - (2 * ) -athylverbin- 
dungen und mit der Methyl-, fithyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, 
n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, tert.-Butyl-gruppe sowohl 
in 2-Stellung als auch in 3-Stellung jeweils disubstituierten 
n-Butylverbindungen; Isopropyl-pyrrolidin, sek. -Butyl-pyrro- 
lidin sowie analog substituierte Piperidine, N ' -Methy 1-pipera- 
zine, Morpholine und analoge, am 2. Sticks toff atom durch die 
Xthyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, 
tert.-Butyl-gruppe substituierten Piperazine; den vorgenannten 
Neopentyl-(N)-dialkylaminen entsprechend substituierte Mono- 
alkylaraine, die statt der Neopentylgruppe und einer Alkylgruppe 
noch 2 Isopropylgruppen Oder 2 Isobutylgruppen oder 2-Isopropyl- 
gruppen, die in 1-Stellung Oder in 1-Stellung und gleichzeitig 
in 3-Stellung durch Jeweils 2 Methyl-, Xthyl-, n-Propyl-, Iso- 
propyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, tert.-Butyl-gruppen 
substituiert sind, oder 2 Isobutylgruppen, die in^-Stellung 
Oder in to, a) -Stellung durch jeweils 2 Methyl-, Xthyl-, n-Propyl-, 
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Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, tert. -Butyl - 
gruppen substituiert sind, tragenj entspreehend tertiare Amine, 
die in aW3tellung in einer oder in 2 oder in alien Alkylgruppen 
eine Hydroxygruppe oder eine Di- (methyl)-, Di-(athyl)-, Di- 
(n-propyl)-, Di- ( isopropyl ) Di-(n-butyl)-, Di-( isobutyl)-, 
Di- ( sek . -butyl ) -, Di- ( tert . -butyl ) -aminogruppe tragen. 

Bevorzugte Katalysatoren III sind: Dimethylamino-neopentanol, 
3-Dimethylamino-2-methyl-2-propyl-propanol, 2, 2-Dimethyl-N,N ' - 
tetramethyl-propylendiamin-(l,3) , Pyrrolidino-neopentanol, 
1-Dimethylamino-neopentan, l-Dimethylaraino-2, 2-dimethylolpropan 

1- Dimethylamino-2, 2-dime thylolbutan, Me thyl-diisobutylamin, 
Athyl-diisopropylamin, Propyl-diisopropylamin, . Triisopropyl- 
amin, Triisobutylamin, Propyl-diisobutylamin, n-Butyl-diiso- 
butylamin, N-Isopropyl-pyrrolidin, N-Isobutyl-pyrrolidin, 
N-Isopropyl-piperidin, N-Isobutyl-piperidin, Methyl-Stnylamino- 
neopentanol, DiSthylamino-neopentanol, Piperidino-neopentanol, 
3- (Me thyl-athylamino ) -2-me thyl-2-propyl-propanol, 3-Pyrrolidino 

2- methyl-2-propyl-propanol, ;5-Piperidino-2-methyl-2-propyl- 
propanol, 3-Dimethylamino-2-Sthyl-2-butyl-propanol, 1-Pyrro- 
lidino-2, 2-dimethylolpropan, l-(Methyl-athylamino) -2, 2-dimethy- 
lolpropan, l,5-Bis-[dimethylamino]-neopentan, 1,3-Bis- [dimethyl 
amino] -2, 2-dime thyl-propanol, Methyl-athylamino-neopentan, 
Athyl-diisobutylamin, Butyl-diisopropylamin, tert .-Butyl-diiso- 
propylamin, N-Isopropyl-morpholin, N,N' -Diisopropyl-piperazln, 
N-Isobutylmorpholin, N,N ' -Diisobutyl-piperazin, N-tert . -Butyl- 
pyrrolidin, N-tert . -Butyl -piper idin, N-tert. -Butyl-morpholin. 

Die Reaktion kann wie folgt durehgeftthrt werden: Ein Gemisch 
von Ausgangsstoff II, Pormaldehyd, Wasser, Katalysator, gegebe- 
nenfalls zusammen mit LBsungsmittel, wird wShrend 10 bis 240, 
vorzugsweise 15 bis 60 Minuten bei der Reaktionstemperatur ge- 
halten. Dann wird aus dem Reaktionsgemisch der Endstoff in Ub- 
lioher Weise, z.B. dureh Destination, abgetrennt. Diskontinu- 
ierlich fttbrt man vorteilhaft dem Gemisch der Ausgangsstoff e 
unter RUhren im genannten Temperaturbereich den Katalysator so 
zu, dafi die Reaktionsw&rme dureh Ktthlung zweckmSBig abgefuhrt 
werden kann. Man kann aueh den Aldehyd II vorlegen und Porm- 
aldehyd sowie Amin III gemeinsam zugeben. Fur kontinuierlichen 
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Betrieb sind z.B. ein mit FUllkorpern beschicktes Reaktionsrohr 
Oder eine Rtihrkesselkaskade geeignet. Man kann das 2,2-Di- 
methylolalkanal aus dera Reaktionsprodukt durch Strippen gegebe- 
nenfalls im UberschuB eingesetzten Formaldehyds und Abdestil- 
lieren des Ldsungsmittels, des Katalysators und der tlefer 
siedenden Nebenprodukte als RUckstand isolieren Oder direkt im 
Reaktionsgemlsch weiterverarbeiten. Unter Strippen wird hier eine 
Reinigung eines Stoffes von einem anderen mittels Dampfgemische, 
z.B. des Destillationsdampfes, entsprechend einer Definition 
in "Introduction to Chemical Engineering" von W.L. Badger und 
J.T. Banchero (McGraw-Hill Book Co. Inc. 1955)* Seite 4JT 
(letzter Absatz) verstahden. 2,2-Dimethylolalkanale mit Kohlen- 
stoffatomzahlen von R 1 = 1 bis 4, d.h. des Bereiches bis 2,2-Di- 
methylolhexanal, lassen sich liberraschenderweise in der erfin- 
dungsgemSS hergestellten Form Uber DUhnschichtverdampf er bei 
Temperaturen unter 200°C und vermindertem Druck im wesentlichen 
unzersetzt destillieren und reinigen. Wahrend man in alien be- 
kannten Verfahren bei entsprechender Destination des gewunsch- 
ten 2,2-Dimethylolalkanals Rttckstahde und uneinheitliches. De- 
stillat erhalt, liefern die erf indungsgemaB hergestellten End- 
stoffe I in der Regel weniger als 3 Gew.# Rttckstiinde und somit 
ein reineres 2,2-Dimethylolalkanal. Wie die Beispiele zeigen, 
konnen die so hergestellten Endstoffe I in einfacher Form nach 
den tiblichen Methoden hydriert werden. 

Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren 2,2-Dimethy- 
lolalkanale I sind wertvolle Zwischeriprodukte fur die Herstel- 
lung von Trimethylolalkanen, z.B. 1-Trimethylolathan und 1-Tri- 
methylolpropan, technisch Wkhtigen flomponenten in Polyurethan- 
und Alkydharzen, trocknenden Olen und Weichmachern. Sie sind 
ferner Ausgangsstoffe .ftir DimethylolcarbonsSuren wie Dimethylol- 
propionsaure und DimethylolbuttersSure, ftir Farbstoffe und 
Schadlingsbekajnpfungsmittel. Beztlglich der Verwendung wird auf 
vorgenannte VerSffentliohungen und Ullmanns EncyklopHdie der 
technischen Chemie, Band 3, Seiten 295 bis 298, hingewiesen. 

Die in den Beispielen genannten Teile sind Gewichtsteile. 
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Zu einem Gemisch von 488 Teilen 37-gewichtsprozentigem Form- 
alde^d und 144 Teilen n-Butyraldehyd gibt man unter RUbren 
oei Tbl. 70°C wahrend 10 Minuten 26 Telle 

1 ^ Das Reaktionsgemisch wird bei 78°C unter Ruck- 

man den Formaldehydgehalt auf O,0 5 Gew.* en 
auf oas otmisch) und entfemt das Wasser und niedrigsledende 
An teL durch Destination Uber einen Telle 
135 bis 140°C und 10 Torr. Als Rucks tand verbleiben 22? Telle 
robes Dimethylolbutanal, entsprecbend einer Ausbeute von 
84 5% der Tbeorie, bezogen auf eingesetzten n-Butyraldehyd . 
D ie Destination bei 170°C und 2 Torr ergibt 212 Telle reinen 
Endstoff (80, 3 * der Tbeorie) vom Sdp. 1 55 °C bei 1 Torr. 

Durch kontinuierliche katalytieche Hydrierung des reinen End - 
Vtoffs in Tetrahydrofuran (2 5 -prozentiger Losung) bei 110 C und 
5 °"L h an einem Hydrierkatalysatorfestbett aus 68 Gew.* CuO, 
71 Gew ^0 , ^ MoO, und 5 Gew.* H^PO, (Katalysator- 

i IZ tTl L Cesser) und 
erbSt man 199 Telle Trimethylolpropan vom Siedepunkt 151 0 bei 
ernaxs ma ^ 0 entsprechend 92,4 % der Theorie, be- 

1 bis 2 Torr (Schmp. 5? W, enuD^x . _, lf . 

„ ^ .ox, v>rr,„ Tit <& der Theorie, bezogen aur 
zogen auf reinen Endstoff, bzw. 7^,-5 oer 

eingesetzten n-Butyraldehyd . 

Ver gle ic bsbeispiele 2 und 5 

Vergleicnend mit Beispiel 1 werden 488 Telle 57-Sewichtsoro- 
lentiger Formaldehyd und 144 Telle n-Butyraldehyd mit Hllfe der 
Katllysatoren K bei den Temperaturen T nach den in der Tabelle 
Cegebenen Verfahren umgesetzt. Durob Aufarbeitung entsprechend 
B^tsolel 1 erhalt man robes Dimethylolbutanal (RD) mit Aus- 
Beispiei x bzv? . r einen Endstoff (DMB) mit Aus- 

neben R % RUOcstand (besogen auf RD). Elne Hydrlerung des £d- 
atoffs entsprechend Beispiel 1 ergibt A, * der Theorie en Irl- 
nethylolpropen (TOP), bezogen euf n-Butanal. ^ 

609836/0915 



- J* - 



2507461 

o.Z. 31 164 



T a b e 1 1 e 



Bei- 
spiel 



K 



T °C A x % 
RD 



A 2 # 
DMB 



R Jg A, % Ver- 

TMP fahren 



1 Dimethylamino- 75 _8o 84,5 80,3 1,6 74,3 Bei- 

spiel 1 



neopentanol 



2 TriSthylamin 75-80 85 6 7 18.8 57 spiel 1 



(20 Telle) 



5 TriSthylamin 80 



70 63 20 51 US-Patent 
,y 3 077 500 

Beispiel 9 



Beisplel 4 

Zu einem Gemiseh von 488 Teilen 37-gewichtsprozentigem Formalde- 
hyd und 144 Teilen n-Butyraldehyd lSBt man unter Ruhren bei 20 
bis 70°C wShrend 10 Minuten 34 Telle Triisobutylamin zulaufen. 
Das Reaktionsgemisch wird bei 78°C unter RUckf luBktthlung 40 Mi- 
nuten weitergertthrt. Die Destination und Hydrierung gemSfl Bei- 
spiel 1 ergeben 2l6 Telle rohes Dimethylolbutanal (8l,8 % der 
Tbeorie) bzw. 207 Telle reines Dimethylolbutanal (78,4 % der 
Theorie) bzw. 191 Telle Trimethylolpropan, entsprechend 71 # 
der Theorie, bezogen auf n-Butyraldehyd . 



Beispiel 5 



Zu einem Gemiseh von 1 625 Teilen 37-gewichtsprozentigem Porm- 
aldehyd und 720 Teilen n-Butyraldehyd lKBt man unter Ruhren bei 
20 bis 80°C wShrend 15 Minuten 130 Telle Dlmethylamino-neopenta- 
nol zulaufen. Das Reaktionsgemisch wird bei 80 bis 83 C unter 
RUckf lufi 30 Minuten weitergerUhrt. Man destilliert ttber einen 
Sambay-Verdampfer bei 135°C und 10 Torr und erhalt als RUekstand 
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909 Telle rohes Dime thy lolbut anal (68,9 $ Theorie) und 

1 550 Telle eines zweiphasigen Destillats. Man stellt die wSB- 
rige Phase auf pH 8 ein, destilliert im Wasser geloste organi- 
sche Anteile bis zu einer Sumpf temper atur von 100°C bei Normal- 
druck ab und vereinigt das Destillat mit der organischen Phase. 
Durch fraktionierende Destination des Gemisches erhS.lt man 
195 Telle einer Praktion vom Siedebereich 60 bis 95°C mlt einera 
Gehalt von 40 Teilen n-Butyraldehyd (5,6 Gew.# des Gesamtaus- 
gangsstoffs) und 150 Teilen oc-Kthylacrolein (17s 8 Gew.#, be- 
zogen auf n-Butyraldehyd ) . Man setzt 190 Telle 37-gewichtsprozen 
tigen Formaldehyd und 25 Teile Dime thy laraino-neopentanol zu und 
erhitzt unter RUhren 5 Stunden auf 60 bis 82°C. Nach Abdestil- 
lieren niedrigsiedender Anteile bei 135°C und 10 Torr ttber 
einen Sambay erhalt man 226 Teile rohes Dimethylolbutanal als 
Ruckstand. Gesamtausbeute: 1 155 Teile Dimethylolbutanal, ent- 
sprechend 85,5 % der Theorie, bezogen auf n-Butyraldehyd. 
Durch Hydrierung und fraktionierende Destination gem&B Bei- 
sffel 1 erhalt man 1 010 Teile Trimethylolpropan vom Siedepunkt 
150 bis 152°C bei 1 bis 2 Torr (Schmp. 52°C), entsprechend 
75, 3 % dev Theorie, bezogen auf n-Butyraldehyd, 

Beispiel 6 



Zu einem Gemisch von 1 220 Teilen 37-gewichtsprozentigem Form- 
aldehyd und 290 Teilen Propionaldehyd gibt man unter RUhren bei 
20 bis 70°C wSthrend 15 Minuten 26 Teile Dimethylamino-neopenta- 
nol zu. Das Reaktionsgemisch wird bei 75 bis 80°C JO Minuten 
weitergerUhrt. Durch Strippen mit Wasserdampf senkt man den 
Formaldehydgehalt auf 0,05 Gew.# (bezogen auf das Gemisch) und 
entfernt das Wasser und niedrigsiedende Anteile durch Destil- 
lation tiber einen Sambay -Verdampfer bei 125°C und 10 Torr. 
Als Rtickstand verbleiben 504 Teile 2,2-Dimethylolpropanal (roh), 
entsprechend 85,4 % der Theorie, bezogen auf Propionaldehyd, 
Die Destination bei 140 bis 150°C und 1 bis 2 Torr ergibt 
484 Teile Dimethylolpropanal vom Siedepunkt 125°C bei 1 bis 
2 Torr, entsprechend 82 % der Theorie, bezogen auf Propionalde- 
hyd. Die Hydrierung des Diraethylolpropanals in Methanol ent- 
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spreehend Beispiel 1 liefert eine LSsung von 465 Teilen Tri- 
methylolathan. Durch Abdestillieren des LSsungsmittels und 
Umkristallisieren aus Diisopropylketon erhalt man 454 Telle 
Trimethyloiathan vom Schmelzpunkt 196°C, entsprechend 75*6 % 
der Tfieorie, bezogen auf Propionaldehyd. 
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Paten tanspruch 

Verfahren zur Herstellung von 2,2-Dimethylolalkanalen der 
Forme 1 

CH 2 0H 
R 1 -C-CHO I, 
CH 2 0H 

worin R 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, durch Umsetzung von 
Aldehyden mit Formaldehyd in Gegenwart von Basen, dadurch gekenn- 
zeichnet , daJ3 man Aldehyde der Forme 1 

H 

R 1 -C-CHO II, 
t 

H 

worin R 1 die vorgenannte Bedeutung hat, mit Formaldehyd in 
Gegenwart von tertiaren Aminen der Formel 

r5 

R^-C-R* III, 

R -N-R^ 

worin die einzelnen Reste R 2 , bP, R^ und R 5 gleich oder ver- 
schieden sein konnen und jeweils einen aliphatischen Rest be- 
deuten, darliber hinaus auch R und Br zusammen mit dem benach- 
barten Stickstof f atom Glieder eines heterocyclischen Ringes, 
sofern alle Reste R und R^ jeweils einen aliphatischen Rest 
bezeichnen oder gleichzeitig beide Reste R^ fiir jeweils ein 
Was sers toff atom und fur den Rest H 

r^-C-R 6 oder den Rest 

R -C-R stehen oder gleichzeitig beide Reste R jeweils einen 
t 

aliphatischen Rest und R^ ein Wasserstof f atom bedeuten, bezeich- 
nen ktfnnen, beide Reste R^auch gleichzeitig jeweils ein Wasser- 

«5 6 
stoffatom, wenn R^ fUr den Rest R 

R^-C-R^ steht oder gleich- 
i 
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H 



— , 6 ' 6 

zeitig R 5 den Rest R 6_^_ R 6 und R 2 den Rest r _c_r 



oder den Rest R 6 -C-R 6 bezeicbnen, bedeuten kcnnen, 

H-C-H 

6 1 6 

R 5 auch ein Wasserstof fatom, wenn R 2 fur den Rest R -C-R 

steht, bezeicbnen kann, die einzelnen Reste R 6 gleicb oder 
^scbieden sein kSnnen und Jewells einen alipbatiscben Rest 
bedeuten, als Katalysatoren umsetzt. 
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